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論 文 内 容 要 旨
エ60璽uiaoユineaユkaユ6idの 合 成 を 目 的 と したinvitroに 於 け るphenoloxi-
dation,す な わ ち 赤 血 塩,塩 化 第 二 鉄 な ど の い わ ゆ るOneeユectr⑳tranβferoxi一
αizingagentを 用 い た酸 化 反 応 の 適 用 は,i80quinolinealka■oidのbioge弓
netic-typesyロthesisと して 多 く の 研 究 者 に よ り解 明 さ れ て 来 て い る が,最 近 亀 谷 ら は
Pβch6rr反 応 診 よぴ フ エ ノ ー ル 性 プ ロ ム 化 合 物 の 光 化 学反 応 を 導 入 す る こ と に よ り,non-bio-
genetictアpesアnthesi8と し て のisoquino■inθalka■ 。id合 成 法 を 示 唆 し た。
著 者 は1-be且zyユi80quinoユine,1_phenethγli80quinoユinθ 影 よ びnorbe一
■ユadine型 塩 基 をprθoursorと す る各 種isoquinolinealkaloid群 の 中 か ら,
{1}erythrina¢ienonθ 於 よびprotostephanine型 化 合 物,{2}krey8iginine導 化
合 物,〔31ユycori皿eお よびcrini且e』 型 化 合 物 を選 び,こ れ ら の 化 合 物 の合 成 法 と併 せ てphe一
ロo.loxiaation,:Pschorr反 応 澄 よ び フ エ ノ ー ル 性 プ ロ ム 化 合 物 の 光 化 学 反 応 の 適 用を検 討
し た 結 果,以 下 に 述 べ る ご と く数 種 の 新 し い 知 見.を 得 る こ とが ℃ き た 。
{1}Erythri夏adienone語 よびProto8tephanine型 化 合 物 の合 成
つ ∫.らふ じ 科 の 植 物5`¢p.ん α偏 ¢ ノαpo偏 ・¢に 含 有 さ れ るisoαuino■inea■ka■oiα
の 一 種 で あ るprotostephaロine(1}の 合 成 を 目的 と し て1ま ずdネphenolicamine{2}の
赤 血 塩 酸 化 に ま りerγthrinaαie登one{31を 合 成 し パ3}の 還 元 成 績 体 〔4}の塩 化 第 一 ク ロム 還 元 を
試 み た 湘 的 とす るP・ …s・ ・p・ ・・…{1}のP・ ←・・・… で あ る ・・ρ・n・a・ ・早.… 体 〔5}
は得 られ な か つ た。 しか しdienol{4}は3%塩 酸 中 温時容 易 にdibe駆z&zonine体 ⑥ を 与 え る
こ とが明 らか とな り,こ の ことは従 来 の報 告 と比較 して きわ めて興 味 あ る結果 とい え る。 またdie一.
豆one{3}の 塩 化 第一 ク ロム還 元 では,BartOnら の報告 と同様 に〔6}を与 え た が,13}の 接 触還 元







































































































{2}Kreア8igiロi箆e型 化 合 物 の 合 成
kreア βiginine{8)は ・・リ科 植 物1(γ θシ3`g`σ 加妬 師 ∫ ♂oγ αよ り単 離 さ れ たis⑩ui・ 一
no■ineaユkaloid,の 一 種 で,1噸pherlethア ■isoquinoユineをpreρur60rと して
生合 成 され る こ と が 知 られ て い る 。 著 者 はkrey8iginine(8)の 合 成 の予 備 実 験 と して1-phe-
nethyユi80蔓ui夏oユineの フ エ ノ ー ル 性 プ ロ ム誘 導 体{9)を 合 成 し,(91の 光 化 学 反 応 澄 よび





































す なわ.ち亀 谷 らの方法 に準 じ て(9)をア ル ヵ リ性 水 溶液 中Riko400Wラ ンプ(:Pアrθx-fiユtθr
使 用)を 用 い て光 化学 反 応 に付 した ところ 目的 とす る θnonθ 体 ㈹が 得 られ た 。enbne体 α①の生 成
は,⑧ の全合 成へ の接 近法 と して光 化学 反 応 の適 用が きわ め て有 意義 で ある ことを示 唆 し,さ らに㈹.
が ロa掬edine類 似 の部 分骨 格 を有 す る ことか ら,K:reγsigi豆iHθ(8)もga■antha皿inθ
に類 似 の機構 で生 合 成 され る こ とが推 察 さ れ る。(9}の 赤血 塩酸 化 では,5ackSOロ らの 報 告 に見 ら
れ る よ うに プ ロムの脱 離 後 に伴 うOrtho-paracoup■ingは 起 こ らずU1)の 生 成 を認 め るのみ で
あつ たo
(3)L)鷲orinθ お よびCrinine型alka■oidの 合 成
f
ヒ ガ ン バ ナ 科 植 物 に 含 ま れ る ユy・COrineお よびCrininθ 型alkalOidの 合 成 を 目的 と して
indoユe誘 導 体 のphenoユoxiこation知 よ びPschorr反 応 を 検 討 した 。
ま ず 予 備 実 験 と し て3-hy・drGxy-4一 皿e七hoxyphenethy■amine診 よびN一(3-hyd.ro-
xy-4一 皿ethoxy'phenethy'1)e七hyla皿ineを そ れ ぞ れ 塩 化 第 二 鉄 を 用 いphenoユoxi-
dationに 付 した と こ ろindOユe体(12慶 よびq3}を そ れ ぞ れ得 る こ とが で き た 。 そ こ でN一(3-
hyaroxy'benzyユ)一doPalnineω をphenQ■Oxidationに 付 せ ぱindo■e中 間 体 ㈲
を 経 て一 行 程 で1アcorine伽1⑤ が 得 られ る と考 え,qの の 赤 血 塩 酸 化 を 試 み た がiロao■e(15を 得 る


















































次 にP8chorr反 応 に よるlycorine体q矯 澄 よび こienQne体 ⑬ の合成 を 目的 と して こihy-
droindole体U鋤 を合 成 し,⑬ のdiazo丑iu!n塩 の熱 分解反 応 澄 よび光分 解 反応 を亀谷 らの方



































ところ でSchwartzら は⑳ のphenoloxidationに よ りenone体21}を 得,こ れ より数
行程 で(±)一maritidinθ ⑳ を製 して 伝 る炉,一 般 に多 くのcrininθ 型a■kaloiaは
epicrinine㈱,crinine⑳ に示 さ れ る よ うに骨格 の8,9位 に メ.チレ ンジオ キ シ基 を有する
ため実 験 室的 にphenoユoxidatiOnに よつ て これ らを合 成 す る こ とは きわ めて 困難 で ある。
そ こで著 者 はSChΨartZら のbiO吐eneUc-tアpeSynthesiSに きわめ て近 い合 成径 路
をた ど る方法 と して.,且orbθ ■ladine類 似骨 格 を有 す る数種 の フ エ ノー ル性 プ ロム化合 物(25ぺ
26,27)を 合 成 し,こ れ らの光 化学 反 応 を 亀谷 らの方法 に準 じて検 討 した 。
まず予 備 実験 と して㈲ を ア 〃 カ リ性 水 溶液 中RikO400W水 銀 ランプ(:Pyrex-filtθr使 用)
を用 い て光 化学 反 応 に付 した ところ,Schwartzら の(±)一maritidi且e⑳ 合 成 の中間体 であ
























〆数 行穆 で(士)一m&ritidine⑳ に変 換 され てい るので
,著 者 は こ 、に光 化 学 反応 に よる(±)一
も
maritidineの 全合 .成を完 了 した こ とに な る。
.
以 上の結 果 に基 づ き,8,9位 に メチ レ ン ジオ キ シ基 を有 す るcrinine型aikaユoidの 一 種
で あ る(±)一epicrinine⑳ の全合 成 の予備 実験 と して,フ エ ノー ル性 プ ロ ム化 合物 ㈱ の光 化 学




プ ロム化合 物 ㈱ を前述 と同様 に光 化学 反応 に付 して(±)一QXOCrininθ ⑳ を製 し,こ れ を水 素 化.
リチ ウムア ル ミニ ウムま た'はMeerwein-PondOrf還 元 法 で還 元 した と ころ,と も に立 体特異 的
に反 応 が進 行 し(±)一epicriRine⑳ が 得 られ,⑬ の θpimθrで あるcrinine⑳ の生 成 は認











以 上 の ご と く著 者 はis⑳uino■inea↓ka■oidの 合 成 を 目的 と してpheno■oxidaゐ
tion,P8chorr反 応 澄 よ び フ エ ノ ー ル性 プ ロ ム化 合 物 の 光 化 学 反 応 の 適 用 を検 討 し,proto-
8tθphaninθ 型 塩 基,krθysigiロine型 塩 基 渣 よ びcriniコe型 塩 基 の一 般 合 成 法 に新 知
見 を 得 る と と も に,(±)一epicrinine⑳ 於 よび(±)一mariti己ine⑳ の 全 合 成 に 成功 した 。
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審 査 結 果 の 要 旨
1,soquino■inealkaユoidの 含 成 を 目的 と し た 伽 面 辞oに 澄 け るphenoユoxli-
datiQn汐 な わ ち 赤 血 塩,塩 化 第 二 鉄 な どの い わ ゆ るone-eユectrontransferOxi-
dizingagentを 用 い た 酸 化 反 応 の 適 用 は,iso吼uinolinealkaloi(1のbiogene-
tic-tアpeByFnthe8isと し て多 くの 研 究 者 に よ ク 解 明 さ れ て来 て い る が,最 近Pschorr反
応 お よ び フ 手 ノ ール 性 プ ロ ム 化 合 物 の 光 化 学 反 応 を 導 入 す る こ とに よ り,ロOn-biogenetic
t7pesyIIthesisと して のisoquia◎ ■iReaユk:aユoid合 成 法 を示 俊 さ れ て い るo
著 者 は1-benzyli旦uiIIoユine,1-pheRethy■isoquinOユinθ 涛 よびnOrbeユla-
dine型 塩 基 をprecursOrと す る 各 種tsoquinolinea■kaユoid群 の 中 か ら θry『th-
rinadienoRe凄 よぴprotostθ:phanine型 化 合 物,kreysiginine型 化 合 物,
ユycori夏eお よびcrinine型 化 合 物 を 選 び,こ れ ら の 化 合 物 の合 成 法 と 併 せ て,phenOユ
oxida七ion,:Pschorr反 応 診 よ び フ エ ノ ール 性 プ ロ ム 化 合 物 の 光 化 学 反 応 の 適 用 を検 副 し た 結
果,以 下 に 述 べ る ご と く数 種 の 新 しい 知 見 を 得 る こ とが で き た 。
まず θrythrinadienone誇 よびprotostephanine型 化 合 物 の 合 成 と してdiphe亘Qlic
a皿iムeの 赤 血 塩 酸 化 に よ りerアthrinadienoneを 合 成 し,そ の 還 元 成 績 体 で あ るdienQユ
は3%塩 酸 中 温 時 容 易 にdibenzazonine体 を与 え る こ と を 明 ら か に し た 。 こ の こ と は 従 来 の 報
告 と比 較 し て 毒 わ め て 興 味 あ る 結 果 と い え るo
っ ぎにkreysiginine型 化 合 物 の 合 成 と して1-phenethア ■isoquiロoユiロ θ の フ エ ノ
'
一ル 性 プ ロ ム 化 合 物 を 合 成 し
,そ の 光 化 学 反 応 澄 よ びphenQ■OxidatiQnを 検 剖 し た。
最 後 にlycorihe澄 よ びcrinine型alk:a■oiα の 合 成 と し て ヒ.ガ ン バ ナ科 植 物 に 含 ま れ る
ユycorineお よ びcrinine型a■kaloidの 合 成 を 目 的 と してinaole誘 導 体 のphenol
oxiαatio見 夢 よ びPschorr反 応 を 検 詞 し た。 す な わ ちSchwar七zら のbiogenetic-
tアpesアnthθsisに き 診 め て 近 い 合 成 経 路 を た ど る 方 法 と し て,norbeUadine類 似 骨 格
を:有 す る数 種 の フ エ ノ ール 性 プ ロ ム 化 合 物 を合 成 し,こ れ ら の 光 化 学 反 応 を 検 討 し,出 一皿ariti-
dineを 含 成 した 。
さ ら に 同 様 な 光 反 応 で仕}一 〇XOCrininθ を製 し,こ れ を 水 素 化 リチ ウ ム ア ル ミ ニ ウ ム ま た は
Meerwein-Ponnaorf還 元 法 で 還 元 し た と こ ろ,と もに 立 体 特 異 的 に反 応 が 進 行 し(±)一epicri-
nineが;得 られ たo
以 上 の ご と く著 者 はisoquinolinealkaユoiこ の 倉 成 を 目的 と してphθnoユoxidatioロ ・
:Pschorr反 応 知 よ び フ エ ノ ー ル 性 プ ロ ム化 合 物 の 光 化 学 反 応 を 応 用 し,protostephaロine,
kreアsigin6澄 よ びcrinine型 塩 基 の 一 般 合 成 法 に 新 知 見 を得 る と と もに,(廿 θpicrinineむ
よ び出 一皿aritidi血eの.全 合 成 に 成 功 し た 。 よつ て 本 論 文 は 学 位 論 文 と し て 価 値 あ る もの と 考
え る 。
一259一
